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WLtPSKS-c*: r-vr/ket 
Metod fiir angbasnmg av flls vid sulfa tkokning a^; celj^los^ra^^sa 
Fdreliggande uppfinning avser en metod i enlighet med ingressen till krav 1. 



5 Teknikens StSndpunkt 

Flera olika metoder ar kanda dar man anvSnder sura fdrbehandlingssteg fdr 
flisen. 



Ibland forekornmer en fdrhydrolys av flisen, eller annat cellulosamaterial som 
10 bagass eller andra ettSriga vSxter, dar man under relativt tuffa reaktions- 
betingelser strSvar till att bilda sackarider vilka avdrages fran flisen. 
Den extraherade vatskan med sina sackarider anvandes sedan f6r annan 
tillverknlng. 

Exempelvis USA3923591 vlsar en sSdan forhydrolys av ettariga vaxter, dar 
is man sedan skall anvSnda en speciell kokprocess med bland annat bisulflt I 
syfte att aka utbytet F5r att man skall na nddvandlga betingelser f6r 
forhydrolysen sa kravs temperaturer pa 160-199°C (320-390°F). 
I USA5338366 visas ytterligare en variant p§ fSrhydrolys dar temperatur p3 
160°C (320°F) rekomenderas (Inom angiv/et Intervall 250-350°F/121-173 6 C)- 
20 Har sker en uppslammning av framst ettariga vaxter (bagass) i sur vatska till 
8-12% koncentration, fSljt av en awattning till 35-50% I syfte att begrSnsa 
mSngden erforderllg anga i efterfdljande uppvarmnlng, Det avpressade sura 
filtratet aterfdres till ffiregSende uppslammningssteg. Den awattnade 
bagassen fdrs sedan till ett varmningssteg dar massan varms under 20-40 
25 minuter och tryck pa 2-3,5 bar (30-50psi). Fdrhydrolysen 3r damned avslutad. 

I andra kanda sura fdrbehandlingssteg, exempelvis EP921-228, avser man 
extrahera metallema frSn flisen, van/id man bidder ut den sura vatskan med 
utldsta metallerfran behandlingssteget. Denna behandllng medforatt 
30 ytterligare ett surt filtrat maste hanteras i destruktions- eller £tervinnings- 
processen, vilket belastar dessa processor. 
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Hyvudfc>' m, i Kw.cin 

Man kan aven behandla flisen med H 2 S i gasform i syfte att Oka utbytet. 
Dessa processer ger dock nackdelar i det att derma gas ar giffig och 
illaluktande. 

5 I SE.C.506.702 visas en metod dar man stravar till att oka utbytet fran 
kokprocessen, dar sulfidanrikad impregneringsvStska vid pH 4-8, 
foretradesvis 5-7, filiates impregnera flisen. Likande teknlk Sr aven vlsad i 
* US.A.3.841 .962, d3r man hSvdar utbyteshojningar pa 6-7%, om 

Impregneringen med H2S rik vatska sker vid 120-165 grad C under 20-200 
to minuter och ett partlaltryck H2S pa 10-80 psi, men vid neutralt pH 6-7,5. Har 
anvandes H 2 S rik behandllngsvatska vilken aven den medfSr risk f6r utsiapp 
av H2S gaser. 

I flertalet av dessa sura fdrbehandlingssteg, antlngen de ar fdrhydrolyssteg 
15 eller utblddningssteg for metaller, avslutas dessa med att den sura vatskan i 
flis- eller fiberblandnlngen blandas eller fdrtranges ut med en alkalisk 
kokvatska, vilket medfor att onodigt stora mangder alkalisk vatska erfordras 
enbart fdr att neutralises den sura flisblandningen, eller att den alkaliska 
vatskan medfoljer den fortrangda sura vatskan bort fr3n steget. Detta ger en 
20 oekonomlsk hantering av proeessvitskoma och filtrat som inte kan anvandas 
effektivt i processen och som krSver anpassade atervinnings- eller 
destruktionssystem for filtraten. 

Uppfinningens syfte och andamal 
25 Det huvudsakliga syftet med uppfinningen ar att erhalla ett dkat utbyte fran 
kokprocessen dar man kan berika flisen med H 2 S utan att fa de olsgenheter 
; som kanda sura fdrbehandllngssteg medfor. 

: Genom den fdrstarkta surgarningen av flisen under basnlngen kan den 

30 naturllga pH sankningen utnyttfas, och hog koncentratlon av vatejoner kan 
etableras i flisen. Sur forbehandlingsvatska tlllsattes I allt vasentiigt enbart I en 
liten mangd men som mlnst skall resultera i en tiofaldig dknlng av 
jonkoncentrationen pa flisen efter basningen, vilket motsvarar en pH sankning 
om 1 enhet relativt en konventionell basning utan tlllsattning av sur vatska. 
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Med relativt mllda betlngelser och kort uppehallstld sa hinner inte heller 
cellutosan att degraderas. 

Ingen eller fOrsumbar bildnlng av giftig och illaluktande H2S gas blldas i 
under den forstarkta surgorningen i basningssteget. 

H 2 S blldas i allt vSsentligt i den surgjorda fllsen fflrst nar den alkaliska 
vatskan tillsSttes den surgjorda och basade fllsbiten. Den alkaliska vatskan 
med sitt innehall av sulfid reagerar da med de vatejoner H* som finns kvar i 
flisbiten, varvid H 2 S bildas I allt vasentligt enbart dSr den skall vara 
narvarande, i fllsbiten, fGr att ge en utbyteshdjande effekt. 

Omfattande prover med H 2 S berikad flls visar att man i en Industiiell 
sulfatkoknings-process kan na en utbyteshojning fran koket pa drygt 1-3%, 
och under vissa gynnsamma betlngelser kan utbytet hojas nagon eller nagra 
procentenheter. 



Ritningsforteckning 

Flgur 1 , visar schematlskt hur den uppfinnlngsenliga metoden kan 
tillampas i en process f5r tillverkning av sulfatmassa.; 

Flgur 2, visar schematlskt ett fllsmatningssystem till en kontinuerlig 
kokare, med konventionell fllsficka och basningskSri. 

Petaljerad Beskrivning av foredragna utfdringsformer 
I flgur 1 visas principled den uppflnningsenllga metoden forffirbehandling av 
flls som matas till en sulfatkokningsprocess, daY den aktiva tillsattnlngen av 
sur vStska, H2SO4, till angbasningen utgdr en modifikation av den i Ovriga 
steg konventionella processen. 

Fllsen som erhalles efter fllshuggen upptar stor volym. darfllsbitarna endast 
upptar 1/3-del och resten 2/3 delar ar luft. I sjalva flisbiten sa utgOres endast 
1/3-del av ved och resterande del av flisen utgQres av flisfukt 1/3 samt luft 1/3- 
del, 

Normalt uppvarmes flisen CHIPS med anga som fdrsta atgard, vilket kan ske I 
minst ett steg STEAM l/STEAM II. 
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1 figur 2 visas ett konventionellt system d3r den obehandlade flisen 1 med 
hjSIp av en bandtransportor matas till en atmosfarisk elier latt trycksatt 
fiisficka 2 dar men tillsatter iagtrycks anga ST 1 genom munstycken 3 for att 
dels varma flisen men aven far att driva ut luft i flisen. Temperaturen pa flisen 
ut fran flisfickan ligger normalt pa 80-1 00°C. 

Efterflisfickan matas/siussas den uppvanmda flisen via en sluss 4 till ett 
basningskarl 5 (STEAM II i fig. 1) dar flisen utsattes far kraftigare angbasning 
under tryck, far att driva ut eventuella kvarvarande luftrester samt ytterligare 
varma upp flisen 10-20°C till en flis temperatur pa 90-120 0 C. 
Detta basningskarl 2r oftast i form av en horisontell tub dar flisen matas in i 
ena Snden och under transport/omroring av en matarskruv 5a matar flisen 
under tillsSttning av anga ST2 till flisen. 
Det utmSrfcande far uppfinningen ar att till flisen i samband med 
uppvarmningen med anga i basningskartet 5 tillsatt.es en lamplig sur vatska, 
H 2 S0 4 visat i figur 2, i en mSngd vilken ger flisen minst en femfaldig, 
faretradesvis minst 10-faldig, okning av jonkoncentratlonen av vatejoner i 
slutet pa basningen jamfort med basning utan tillsattning av sur vatska, varvid 
slut ph i flisen sSnks minst 0,5 enheter och faretradesvis minst 1 enhet. 

Den sura vatskan har ett pH understigande 4-5, och den sura behandlings- 
vatskan tillsattes atminstone till del av den totala mangden som tillsattes 
under ing uppvarmningen, faretradesvis 50-100%, I ett trycksatt basningskarl, 
vid ett tryck i kariet pa minst 0,5-2 bars evertryck relativt omgivande atmosfar. 

Eventuellt kan en del, faretradesvis mindre an 50% av den totala mangden 
som tillsattes under ang uppvarmningen, tillsattes den sura vatskan till ett 
atmosfariskt eller latt trycksatt karl, vid ett tryck i kariet mellan 0,5-2 bars 
evertryck relativt omgivande atmosfar. 

Med tillnackligt stark sur vatska kan man begransa volymen av tillsatt sur 
vatska si att denna relativt volymen flis understiger 2:1 . HSrigenom kan man 
anvSnda svagare alkaliska vatskor i den efterfeijande uppsiammningen. 
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Den alkallska Impregneringsvatskan I vllken den uppvarmda och surgjorda 
fiisen uppslarnmas i utgdres av sulfidrik lut. 

Sulfldlteten £r ett relativt matt pa mSngden tillgangfig sulfld och dar sulflditefen 
ges avforhallandet; 
5 Sulfiditet = Na 2 S / (Na 2 S + NaOH). 

Ett annat matt pi mangden sulfid i vatskan kan uttryckas som molhalten, eller 
mol/IIter vatska. 

Aven normala vitlutarfdrekommande i kokprocessen innehaller mindre 
10 mangder sulfid. Normal vitlut nailer oftast en sulfiditet pa 30-40% med en 
molhalt HS" pa 1 mol/liter. 

Men lutarna kan berikas pa olika satt. Exempelvis kan en mer sulfidrik vitlut 
produceras med hjaip av processer som CHEMREC-processen. Svartlut, som 
fdretradesvis dras av Iran kokets initella sked, vilken har en hog sulfiditet runt 

15 60-80% kan aven anvandas I storre eller mindre mangd. Konventlonell svartlut 
har dock en l£g molhalt HS", vilken halt ligger runt 0,16-0,25 mol/liter. 
Svartluten har dock den olagenheten att den Innehaller utldst lignin, och detta 
lignin kan aterutfallas pa fibern, sa kallad lignin kondensation, speciellt vid de 
sura betingelser som r&der i den sura uppslamningen. 

20 For en optimal bildning av H2S i flisbiten sa §r det fordelaktigt att man 

begrSnsar koncentrationen av NaOH och haller koncentrationen av HS* hdg. 
Detta da OH jonerna lattare diffunderar in i fiisen, och konkurrerar med 
diffusionen av HS jonerna. Siledes bar den alkaliska vatskan som diffunderar 
in i fiisen direkt efter surgdringen Icke besta av ren vitlut, med hdg 

25 koncentration av NaOH. 

Den alkallska impregneringsvatskan utgdres darfSr ISmpligen av en blandnlng 
av atminstone endera av sulfidrik vitlut, sulfidrik svartlut och/efter sulfidrik 
gr5nlut, och dar den alkallska Impregneringsvatskan har en molhalt pa HS" 
30 Overstigande 0,15 mol/liter, fdretradesvis dverstlgande 0,25 mol/liter. 

FoY en optimal diffusion av HS* b6r aven den alkaliska impregneringsvatskan 
ha en molhalt av NaOH understigande 0,75 molo/lfter, fdretradesvis 
understlgande 0,5 mol/liter. 
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NSr den sulfldrika luten tranger in i flisbiten sa reagerar sulfiden med de i 
flisbitarna beflntllga vatejonema, och H 2 S blldas pa plats i flisbiten. 

Uppvarmningen av flisen med anga tillsammans med tlllsatt sur vatska sker 
under en tidsrymd av 1-20 minuter, ffiretradesvis 5-10 minuter och vid en 
temperatur i Intervallet 80-120 0 C. 

Typiskt far denna uppvarmningsprocess Sr att angkondensatet Iran 
basningen, aven utan aktiv tillsattning av sur vatska, nar ett pH pa 4-5, da i 
filsen naturligt forekommande syror loses ut. I vissa system har det 
fbrekommit att man farsekt dra av detta sura kondensat, da efterfaijande 
uppslamning til! Snskat alkaiiskt pH i alkallsk kok- elfer impregneringsvatska 
motverkas. Mangden av detta sura kondensat ar dock sa pass litet att det 
normalt inte ar ekonomiskt fersvarbart att investera i pumpar etc. for att dra av 
det sura kondensatet, och dylika system ar mycket utsatta f6r igensattning. 1 
konventlonelia system har man dsrfar som regel latit detta sura kondensat 
faija flisen till efterfaijande alkaliserlng ALK. 

Efter angbasningen uppslammas flisen med alkalisk impregneringsvatska 
AIK_SULF infer kokningen i kokaren. I figur 1 visas schematiskt en 
uppslammning i steget ALK-SULF vilket kan motsvara ett konventioneiit stup 
6 (visat i fig.2) efter ett basningskarl 5, vilket stup bildar forsta delen av en 
averforings-cirkulatlon till fersta kokarkarl 20. 1 stupet slammas flisen upp for 
att bli pumpbart. far vidare everfering till kokarkarl antlngen via slussmatare 7 
(bogtryckskik) ellerdlrekt med pumpar, 

Overfaringscirkulationen kan pa konventioneiit salt besta av hegtryckskik 7 
med en trycksatt cirkulation 9a/9b mot kokaren och en lagtryckscirkulation 8 
via pumpen P1 mot stupet 6. Hegtryckskiken med sina fickor 7a/7b roterar 
och fickan 7a visas i sitt fyilnadslage I lagtryckscirkulationen, och fickan 7b 
visas I sitt temningslage i hagtrycksccrkulatfonen. 

I hegtryckscirkulatlonen 9a/9b kan en toppseparator 1 0 finnas i toppen pa 
f6rsta kokarkarlet, vilken toppseparator drar av huvudelen av transportvatskan 
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TRP.LIQ och aterfor denna till stupet/uppslammnin^frWlI^gen 9b och 
tillhQrande pump P2. Harigenom kan man etablera en fdrsta impregnering av 
flisen med en specifik vatska i transportcirkulationen. 
Koket kan sedan lampllgen utforas i eft enkarts- eller tvakarls koksystem, dar 
5 man impregnerar flisen i ett fdrsta steg IMP med den svarilut BL.LIQ som 
avdragits fran koket. Svartluten som dras av fran koket har normalt en 
restalkalihalt pa 10-60 g/l effektivt alkali, och efter tillsattningen i forsta steget 
sa fdrbrukas det kvarvarande alkalit ned till en nlva pa cirka 5-20 g/l. Denna 
ferbrukade svartlut dras sedan av efter Impregneringen och fnnan koket till 
io atervlnningen REC. Efter avdraget av forbrukad svartlut satsas nya 
kokkemikalier till koket I form av vltlut WL. 

Den I figur 1 schematiskt visade kokprocessen motsvarar en kokprocess som 
fdregas av en svartlutslmpregnering. I figur 2 visas schematiskt en 
konventionell kokprocess med en Overforingscirkulation och etablering av 
is kokvatskan i toppen pa kokaren genom tillsattning av vltlut WL. I dessa 
konventlonella kokare dras forbrukad kokvatska a v fran kokaren och leds till 
atervlnningen REC pi sedvanligt salt. 

Men aven andra kokprocesser som konventionell kokning(utan 
svartlutslmpregnering), LO-SOLIDS(med kontinuerllgt avdrag av utiast 
o organiskt material fran koket) eller COMPACT COOKING (med hoga halter 
utldst organiskt material J koket och hdgt initiellt vatske-ved fbrhallande) kan 
givetvrs anvSndas. 



THIrackligt med sur forbehandllngsvatska skall vara narvarande under 
basnlngen sa att flisbitama kan penetreras fullstandigt. Under basningen drivs 
savai luft som flisfukten i flisbiten ut och den sura miljdn kan etableras fnuti 
flisen. 

Den sura behandlingsvatskan som tfllsdttes basnlngen har ett pH 
understigande 4-5, och som lamplig sur behandlingsvStska kan anvandas 
svavelsyra (H 2 S04). attiksyra eller annan syra med hdg koncentration frla 
vatejoner. Genom att flisen surgQres val under basningen, bade genom 
utlosning av den naturilga syran I flisen samt genom tillsattnlngen av sur 
vatska, kommer flisen redan fran borjan av basnings processen att befinna 
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sig i en sur miljo, och utlosningen av de naturligt ffiSommande s^oma i 
flisen forstarker processen sa att en hag koncentration av fria vatejoner 
etableras inuti flisen. 

Far att stersta mojliga mSngd H2S skall blldas inuti flisbiten sa bar den 
alkallska impregneringsvatskan utgores av sulfidrik Jut. Aven normala lutar 
ffirekommande i kokprocessen innehaller mindre mangder sulfid. Men lutarna 
kan berikas pa olika satt. Exempelvis kan en mer sulfidrik vWut produceras 
rned hjalp av processer som CHEMREC-processen. Svartlut, som 
fSretradesvis dras av fran kokets Initella sked, vilken har en hog sulfiditet runt 
60-80% kan aven anvandas i storre eller mindre mangd. Konventionell svartlut 
har dock en lag molhalt HS\ vilken halt ligger runt 0,15-0,25 mol/liter. 
Svartluten har dock den olagenheten att den innehaller utlfist lignln, och detta 
».gn.n kan aterutfallas pa fibern, sa kallad lignin kondensation, speciellt vid de 
sura betingelser som rader i den sura uppslamningen. 
For en optimal bildning av H2S I flisbiten sa ar det fordelaktigt att man 
begransar koncentrationen av NaOH och halter koncentrationen av HS" hog. 
Detta da OH jonema iattare diffunderar in I flisen, och konkurrerar med 
diffusionen av HS jonema. Saledes bar den alkaliska vatskan som diffunderar 
m , flisen direkt efter surgonngen icke besta a v ren vrtlut. med hag ' 
koncentration av NaOH. 

Den alkallska Impregneringsvatskan utgares darfer lampligen av en blandning 
av atminstone endera av sulfidrik vitlut, sulfidrik svartlut och/eller sulfidrik 
granlut, och dar den alkallska impregneringsvatskan har en molhalt pa HS' 
everstigande 0,15 mol/liter, feretradesvis everstigande 0,25 mol/liter 



Ffir en optimal diffusion av HSr bar aven den alkallska Impregneringsvatskan 
ha en molhalt av NaOH understigande 0,75 molo/liter, feretradesvis 
30 understigande 0,5 mol/liter. 

Nar den sulfidrika luten tranger in i flisbiten sa reagerar sulfiden med de i 
flisbltarna befintliga vatejonema, och H 2 S bildas pi plats i flisbiten. 



04/17 16: 1J ©46 54 142253 *-tPT SWEDEN !nl t. P^^rv - "o! 

46 54 142253 

ri\h 'I ? 

: . .. „ Sida9/12 

Uppflnningen kan varieras pa ett flertal satt Inom ramen for bifogade 
patentkrav. Exempelvis kan andra typer av kokprocesser anvandas som 
tidigare papekats. Kokprocessen kan Sven vara av en ferenklad typ daYman 
matar fflsen rned pumpar mellan ett eller flera steg utan aterforing av 
5 transportvStska (TRP.LIQ) och dar huvuddelen av den i koket etablerade 
kokvatskan tillsattes redan 1 uppslammningspositionen. 
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1 . Metod far forbehandling av flis som matas till en sulfatkokningsprocess dar 
flisen uppvarmes med anga samt dSrefter uppslammas med alkalisk 
impregneringsvatska infer koknlngen i kokaren kannetecknad av 
att till flisen I samband med uppvarmningen med anga tillsattes en sur 
vatska I en mangd vilken ger flisen mlnst en femfaldig, fdretrSdesvis mlnst 
10-faldlg, Skning av jonkoncentrationen av vatejoner I slutet pa basningen 
jamfort med basning utan tillsSttning av sur vatska, varvld slut ph I flisen 
sanks mlnst 0,5 enheter och foretradesvls minst 1 enhet. 

2. Metod eniigt krav 1 kannetecknad avatt den sura vatskan hat ett 
pH understigande 4-5, och att den sura behandllngsvatskan tillsattes 
atminstone till del i ett trycksatt basningskarl, vid ett tryck i karlet pa minst 
0.5-2 bars overtryck relativt omgivande atmosfar. 

3. Metod eniigt krav 1 kannetecknad avatt den sura vatskan har ett 
pH understigande 4-5, och att den sura behandlingsvatskan till del 
tillsattes atminstone till ett atmosfariskt eller latt trycksatt kaYI, vid ett tryck i 
karlet mellan 0-0,5 bars Qvertryck relativt omgivande atmosiar. 

4. Metod eniigt krav 2kannetecknad avatt volymen tillsatt sur vatska 
relativt volymen flis understiger 2:1 . 

5. Metod eniigt nagot av foregaende krav kannetecknad avatt den 
alkaliska impregneringsvatskan i viiken den uppvSrmda och surgjorda 
flisen uppslammas i utgores av sulfidrik lut. 

6. Metod eniigt krav 5 k a n n e t e c k n a d av att den alkaliska 
impregneringsvatskan utgSres av en blandning av atminstone endera av 
sulfidrik vitlut, sulfidrik svartlut och/eller sulfidrik gronlut, och dar den 
alkaliska Impregneringsvatskan har en molhalt pa HS" Sverstigande 0,15 
mol/!iter, foretradesvis overstigande 0,25 mol/liter. 
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7. Metod enligt krav 6k§nnetecknad avatt den alkaliska 
impregneringsvatskan har en molhalt av NaOH understigande 0,75 
molo/liter, faretradesvis understigande 0,5 mol/Iiter. 

5 8. Metod enligt n3got av feregaende krav kannetecknad avatt 

uppvSrmnlngen av fllsen med Snga tillsammans med tillsatt sur vatska 
sker under en tidsrymd av 1-20 minuter, fOretradesvis 5-10 minuter och vid 
en temperatur i intervallet 80-1 20°C. 

|V- * n • * ■ 
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Sammandrag 

Uppfinnlngen avser en metod fer ferbehandllng av flls som matas Mil en 
sulfatkokningsprocess. Genom en tillsSttnlng av en sur v§tska till basningen 
5 erhalles en mycket hfig Jonkoncentration pa v3tejoner. Nar fllsen dSrefter 
slammas upp med en foretradesvis sulfidrik alkalisk kokvatska bildas H 2 S 
lokalt 1 fllsbiten vilket far efterfeijande kok ger en utbyteshejande effekt pa 1- 
3%. 

?m -04- J 7 

(Fig. 1) 
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